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(57) Abstract: The invention relates to a device for detecting chemical 
species present in a condensed medium, comprising means (14) for deter- 
mining the wavelength and the intensity values which are characteristic of 
electromagnetic transmission signals (16) which are backscattered in re- 
sponse to a plurality of electromagnetic excitations (12), which have dis- 
tinct wavelengths, of at least one chemical species which can be contained 
in said condensed medium (38); laser means (10) producing a beam (12) 
in order to excite said condensed medium (38); means for recording (14) 
the wavelengths and the intensity values of backscattered electromagnetic 
transmission signals; and comparing and determining means for compar- 
ing the recorded intensity value of the electromagnetic signal, which is 
backscattered (16) by said medium (38) at a determined characteristic in- 
tensity value, with at least one corresponding transmission wavelength and 
excitation wave length. 



(57) Abrege : LMnvention concerne un dispositif de detection d ? especes 
chimiques presentes dans un milieu condense, comprenant : des moyens 
(14) pour determiner, les longueurs d'onde et les valcurs d'intensite 
cardcteristTques de sfgnaux electromagnetiques d* emission retro-diffuses 
(16) en reponse a une pluralite dexcitations electromagnetiques (12), de 
longueurs d onde distinctes, d au moins une espece chimique susceptible 
d'etre contcnue dans ledil milieu condense (38) ; des moyens laser (10) 
produisant un faisceau (12) pour exciter ledit milieu condense (38) ; 
des moyens pour enregistrer (14) les longueurs d'onde et les valeurs 
d'intensite de signaux electromagnetiques d 'emission retro-diffuses ; et, 
des moyens de comparaison et de determination (18), pour comparer a au moins une longueur d'onde d'excitation et au moins une 
longueur d onde d'emission correspondante, la valeur d intensite, enregistree, dudit signal electromagnetique retro-diffuse (16) par 
ledit milieu (38) a ladite valeur d intensite caracteristique determines 
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Procede de detection optique d'especes chimiques contenues dans 

les milieux condenses 

La presente invention concerne un procede et un dispositif de 
5 detection d'especes chimiques presentes dans un milieu condense. 

Des domaines duplications envisages sont notamment ceux du 
controle de la composition des effluents aqueux s'echappant d'une station 
d'epuration d'eau ou de toute industrie rejetant des effluents. 

Un autre domaine duplication envisage est celui du controle de 
10 la formation d'uri compose chimique dans un procede de production 
industrielle. 

Le controle des rejets industriels dans la nature, sous forme 
liquide, est generalement effectue visuellement et par analyse 
d'echantillons de liquide rejete selon une methodologie propre a chaque 

15 espece chimique recherchee. En outre, lorsque Ton controle une etendue 
importante d'effluent aqueux susceptible de comporter des especes 
chimiques non uniformement reparties sur ladite etendue, il est 
necessaire d'effectuer plusieurs prelevements a differents endroits afin de 
localiser I'origine de la production de ladite espece. Le temps necessaire a 

20 Tanalyse de I'echantillon et la Vitesse de deplacement dudit effluent 
affectent le diagnostic quant a cette localisation. 

De plus, la detection de I'apparition d'un compose de reaction par 
le prelevement d^chantillons du milieu reactionnel, presente un double 
inconvenient. Tout d'abord, la reaction est affectee par le prelevement 

25 dudit echantillon, et ensuite, plus le temps necessaire a Tanalyse dudit 
compose chimique est long devant la Vitesse de reaction et moins le 
controle de la reaction est possible. 

Afin de pallier cet inconvenient, il a ete imagine de detecter la 
presence d'especes chfrmques par mayens spectmscopiques 

30 comportant des moyens d'excitation electromagnetiques oriente vers le 
milieu a analyser, et des moyens d'analyse spectroscopique du signal 
retro-diffuse par la surface dudit milieu. De la sorte, les especes 
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chimiques sont identifiables sensiblement instantanement sans 
perturbation du milieu. 

Cependant, les moyens d'excitation electromagnetiques, diriges 
vers le milieu a analyser, excitent une surface du milieu. Ainsi, d'une part 
5 le signal incident doit etre suffisamment important pour exciter toutes les 
especes de la surface et d'autre part, les moyens de detection doivent 
etre extremement sensibles pour detecter les spectres desdites especes 
chimiques de ladite surface. 

Un probleme qui se pose et que vise a resoudre la presente 

10 invention est alors de proposer un procede de detection d'especes 
chimiques presentes dans un milieu condense qui non seulement 
permette de detecter precisement la nature des especes chimiques 
presentes dans ledit milieu condense avec des moyens de detection 
moins couteux, mais aussi, qui permette d'exciter la surface dudit milieu 

15 condense avec des moyens de puissance reduite et done egalement peu 
couteuse. 

A cet effet, la presente invention propose un procede de detection 
d'especes chimiques comprenant les etapes suivantes : on determine, les 
longueurs d'onde et les valeurs d'intensite caracteristiques de signaux 

20 electromagnetiques d'emission retro-diffuses en reponse a une pluralite 
d'excitations electromagnetiques, de longueurs d'onde distinctes, d'au 
moins une espece chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu 
condense ; on excite successivement une pluralite d'elements de surface 
d'une portion de surface dudit milieu condense, avec un faisceau de 

25 moyens laser dont la longueur d'onde accordable est susceptible de 
prendre au moins les valeurs desdites longueurs d'onde distinctes de 
ladite pluralite d'excitations electromagnetiques ; on enregistre 
successivement les longueurs d'onde et les valeurs d'intensite de signaux 
electromagnetiques d'emission retro-diff uses par chacun desdits elements r 

30 de surface en reponse aux excitations electromagnetiques produites par 
ledit faisceau ; on compare, a au moins une longueur d'onde d'excitation 
et a au moins une longueur d'onde d'emission correspondante, la valeur 
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d'intensite, enregistree, dudit signal electromagnetique retro-diffuse par 
chacun desdits elements de surface a ladite valeur d'intensite 
caracteristique, determinee, dudit signal electromagnetique retro-diffuse 
de ladite espece chimique susceptible d'etre contenue dans ladite portion 
5 de surface ; et, on determine la presence de ladite espece chimique dans 
chacun desdits elements de surface lorsque ladite valeur d'intensite, 
enregistree, dudit signal electromagnetique retro-diffuse par ledit element 
de surface est superieure a un seuil defini au moins par ladite valeur 
d'intensite caracteristique, determinee, dudit signal electromagnetique 

10 retro-diffuse de ladite espece chimique. 

Ainsi, le procede reside dans Panalyse des signaux 
electromagnetiques retro-diffuses, dus a la fluorescence des especes 
chimiques excitees par un faisceau, issu de moyens laser, lesdits signaux 
etant caracteristiques desdites especes chimiques. A des longueurs 

15 d'onde d'excitation determinees du faisceau laser, les especes chimiques 
ciblees diffusent des signaux electromagnetiques dont les intensites et les 
longueurs d'onde sont caracteristiques desdites especes. De la sorte, en 
excitant une espece chimique determinee avec des moyens laser et en 
faisant varier la frequence d'excitation on obtient en reponse des signaux 

20 retro-diffuses dont les longueurs d'onde et les intensites sont 
caracteristiques. 

Lorsque Ton a determine les longueurs d'onde et les intensites 
caracteristiques des signaux retro-diffuses associes a une ou plusieurs 
longueurs d'onde incidentes determinees pour une espece chimique 

25 donnee, le procede selon I'invention, permet de detecter la presence de 
ladite espece chimique donnee sur une portion de la surface du milieu 
condense plus ou moins etendue en decomposant ladite portion de 
surface en elements de surface et en excitant ledit element de surface 
avec un faisceau laser auxchtes longueurs d ondes incidentes determinees 

30 et en comparant les longueurs d'onde et les intensites des signaux retro- 
diffuses enregistres aux longueurs d'ondes et aux intensites 
caracteristiques des signaux de ladite espece. De la sorte, le faisceau des 
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moyens laser est susceptible d'etre applique directement sur la surface du 
milieu condense et son intersection avec ladite surface determine ledit 
element de surface. Lorsque les longueurs d'onde et les valeurs 
d'intensite coincident ou si les longueurs d'onde coincident et que les 
5 intensites sont superieures a un seuil determine, ladite espece est 
consideree comme etant contenue dans le milieu condense que Ton 
excite. Bien evidemment, la valeur de seuil est ajustee en fonction du 
niveau de bruit du systeme detecteur. Ainsi, les elements de surface de 
toute la portion de surface sent susceptibles d'etre analyses 

10 independamment les uns des autres avec une bonne precision puisque le 
faisceau laser est concentre sur un element de surface d'une portion de 
surface et que Ton enregistre les longueurs d'onde et les valeurs 
d'intensite des signaux retro-diffuses par ledit element de surface. De la 
sorte, la puissance des moyens laser peut etre reduite et les moyens de 

15 detection etre moins sensibles tout en conservant une bonne detection. 

.Grace a la directivite des moyens laser, les composes des 
elements de surfaces sont successivement excites et pour chaque 
element de surface, on fait varier la longueur d'onde du rayonnement 
incident et on recueille les signaux retro-diffuses de fagon a etablir la 

20 presence ou non de I'espece chimique determinee dans tous les elements 
de surface de ladite portion de surface. 

Cependant, comme on I'expliquera plus en details dans la suite de 
la description, une espece chimique est susceptible de presenter 
plusieurs signaux d'emission caracteristiques a differentes longueurs 

25 d'onde en reponse a une seule longueur d'onde d'excitation. Dans ce cas, 
le rayonnement incident sera accorde sur cette longueur d'onde 
d'excitation uniquement si seulement cette espece chimique est 
recherchee. 

Avantageusement, on enregistre successivement la direction dudit 

30 faisceau des moyens laser pour chaque element de surface de ladite 
portion de surface de fagon a reperer la provenance desdits signaux 
electromagnetiques d'emission retro-diffuses, par quoi on obtient la 
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position de ladite espece chimique dans ladite portion de surface. En 
effet, la distance qui separe les moyens laser de la portion de surface 
etant connue, les positions relatives de chaque element de surface sont 
determines par les ecarts angulaires relatifs de la direction des faisceau si 
5 les moyens laser pivote autour d'un point fixe. Ainsi, on affecte a chaque 
position determinee correspondant a un element de surface lesdits 
signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses correspondant a cet 
element de surface de fagon a reperer la position de ladite espece 
chimique. 

10 Selon un mode particulierement avantageux de mise en oeuvre de 

Tinvention, on determine, en outre, la concentration de ladite espece 
chimique presente dans ledit milieu en mesurant la quantite d'energie 
emise par lesdits signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses. 
Ainsi, puisque pour une longueur d'onde determinee, I'energie du signal 

15 retro-diffuse est une fonction du nombre de photons emis et done une 
fonction de la quantite de I'espece chimique qui diffuse le rayonnement 
incident, il est possible, apres etalonnage, de correler I'energie du signal 
retro-diffuse et la quantite de ladite espece chimique. 

Selon un mode prefere de mise en oeuvre de Tinvention, on 

20 enregistre en parallele les valeurs d'intensite desdits signaux 
electromagnetiques d'emission retro-diffuses et en ce qu'on enregistre 
leur longueur d'onde correspondante. Ainsi, on enregistre les spectres des 
especes chimiques presentes dans la portion de surface a une grande 
vitesse. 

25 Ainsi, pour chaque element de surface contenant I'espece 

chimique qui emet un signal retro-diffuse, la position et I'intensite dudit 
signal sont detectees par les moyens detecteurs simultanernent avec la 
mesure de la longueur d'onde dudit signal. On obtient alors, dans une 
base de dimension cinq, la position ete- V element d& surface avec deux 

30 dimensions, la longueur d'onde d'excitation, la longueur d'onde du signal 
retro-diffuse et I'intensite dudit signal. Ainsi, la presence de I'espece 
chimique et sa position dans la portion de surface sont determinees. 
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Un second objet de la presente invention est de proposer un 
dispositif de detection d'especes chimiques presentes dans un milieu 
condense, comprenant : des moyens pour determiner, les longueurs 
d'onde et les valeurs d'intensite caracteristiques de signaux 
5 electromagnetiques d'emission retro-diffuses en reponse a une pluralite 
d'excitations electromagnetiques, de longueurs d'onde distinctes, d'au 
moins une espece chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu 
condense ; des moyens laser produisant un faisceau pour exciter 
successivement une pluralite d'elements de surface d'une portion de 

10 surface dudit milieu condense selon des longueurs d'onde susceptibles de 
prendre au moins les valeurs desdites longueurs d'onde distinctes de 
ladite pluralite d'excitations electromagnetiques ; des moyens pour 
enregistrer successivement les longueurs d'onde et les valeurs d'intensite 
de signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses par chacun 

15 desdits elements de surface en reponse aux excitations 
electromagnetiques produites par ledit faisceau ; et, des moyens de 
comparaison et de determination, pour comparer a au moins une longueur 
d'onde d'excitation et au moins une longueur d'onde d'emission 
correspondante, la valeur d'intensite, enregistree, dudit signal 

20 electromagnetique retro-diffuse par chacun desdits elements de surface a 
ladite valeur d'intensite caracteristique, determinee, dudit signal 
electromagnetique retro-diffuse de ladite espece chimique susceptible 
d'etre contenue dans ledit milieu condense et pour determiner la presence 
de ladite espece chimique dans chacun desdits elements de surface 

25 lorsque ladite valeur d'intensite, enregistree, dudit signal 
electromagnetique retro-diffuse par lesdits elements de surface est 
superieure a un seuil defini au moins par ladite valeur d'intensite 
caracteristique, determinee, dudit signal electromagnetique retro-diffuse 
de ladite espece chimique.. 

30 Ainsi, une caracteristique du dispositif reside dans la combinaison 

des moyens produisant un faisceau electromagnetique coherent oriente 
vers un element de surface de ladite portion de surface, a des valeurs de 
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longueur d'onde determinees et des moyens pour enregistrer les valeurs 
d'intensite et de longueur d'onde des signaux retro-diffuses, ces moyens 
etant combines a leur tour aux moyens de comparaison et de 
determination, qui comparent lesdites valeurs enregistrees aux valeurs 
5 determinees de longueur d'onde et d'intensite des especes chimiques 
susceptibles d'etre contenues dans le milieu condense pour determiner ia 
presence ou non desdites especes. 

Selon un mode particulier de mise en oeuvre de ('invention, lesdits 
moyens laser comprennent : un laser de pompe associe a un doubleur de 

10 frequence ; et, un oscillateur parametrique auquel ledit laser de pompe est 
couple de fagon a emettre un rayonnement dont la longueur d'onde 
accordable se situe entre 200 et 800 nm. De la sorte, un grand nombre 
d'especes chimiques est susceptible d'etre identifie, et lesdites especes 
distinguees les unes des autres. 

15 Selon une caracteristique particulierement avantageuse lesdits 

moyens laser produisant un faisceau comprennent, des moyens 
d'orientation dudit faisceau pour exciter ladite pluralite d'elements de 
surface de ladite portion de surface dudit milieu condense de fagon a 
analyser les signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses 

20 provenant de chacun desdits elements de surface et a determiner la 
presence d'au moins une desdites especes chimiques dans chacun 
desdits elements de surface de ladite portion de surface. 

Comme on Texpliquera plus en details dans la suite de la 
description, les moyens de deplacement comprennent des miroirs mobiles 

25 pour orienter le faisceau sur chacune des elements de surface, ces 
moyens de deplacement etant commandes par des moyens de controle. 

Grace a la position determinee desdits miroirs mobiles il est 
possible de determine la direction du faisceau et de fagon preferentielle le 
dispositif conforme a ^invention, comprend des moyens pour enregistrer 

30 successivement la direction dudit faisceau des moyens laser pour chaque 
element de surface de ladite portion de surface de fagon a reperer la 
provenance desdits signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses, 
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par quoi on obtient la position de ladite espece chimique dans ladite 
portion de surface. De la sorte, I'archivage sequentielle, element de 
surface par element de surface permet de creer une matrice comportant 
en chaque point le spectre de ladite espece chimique. 
5 De fagon particulierement avantageuse, le dispositif de detection 

comprend des moyens pour enregistrer comportant un spectrometre 
couple a une matrice de photodetecteurs, de fagon a enregistrer en 
parallele les valeurs d'intensite desdits signaux electromagnetiques 
Remission ret ro-d iff uses et a enregistrer leur longueur d'onde 

10 correspondante. 

D'autres particularites et avantages de Pinvention ressortiront a la 
lecture de la description faite ci-apres de modes de realisation particuliers 
de Tinvention, donnes a titre indicatif mais non limitatif, en reference aux 
dessins annexes sur lesquels : 

15 - la Figure 1 est une vue schematique montrant le dispositif de 

detection conforme a Tinvention ; 

- la Figure 2, est une representation d'un spectre susceptible 
d'etre obtenu au moyen du dispositif conforme a Tinvention. 

La Figure 1 illustre le dispositif de detection conforme a 

20 Tinvention, lequel presente des moyens laser 10 formant un faisceau 
d'excitation 12, des moyens 14 pour enregistrer un signal retro-diffuse 16 
et des moyens de comparaison et de determination 18 contenus dans 
Tunite centrale d'un ordinateur 20. En outre, Tunite centrale comporte des 
programmes de commande de Tensemble du dispositif conforme a 

25 Tinvention. 

Les moyens laser 10 comprennent un laser pulse 22 du type 
"NdYAG" couple a un ensemble de convertisseur de frequences 24, par 
exemple doubleur et tripleur de frequence dont le premier faisceau 26 qui 
en ressort est oriente vers un osciliateur parametriqua opiiqua 2a* 
30 permettant de fournir au moins un deuxieme faisceau 30 qui est dirige 
vers un deuxieme doubleur de frequence 32. Uoscillateur parametrique 
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28, permet de faire varier de fagon continue la longueur d'onde du 
deuxieme faisceau 30. 

De fagon particulierement avantageuse, lesdits moyens laser 
comprennent une source de pompage fonctionnant en mode femto- 
5 seconde et formant un systeme compact. Ces moyens laser presentent 
I'avantage d'etre obtenus a un cout avantageux. 

Les moyens laser 10 accordables permettent de foumir un 
faisceau d'excitation 12 d'une section de quelques cm 2 a une distance de 
100 m et dont la longueur d l onde est susceptible de varier au moins entre 
10 220 et 750 nm, intervalle de longueurs d'onde dans lequel les especes 
chimiques susceptibles d'etre excitees presentent des spectres 
caracteristiques. 

Le laser 22 de pompe peut etre avantageusement remplace par 
un systeme a diode qui presente les memes avantages. 

15 Le faisceau d'excitation 12, provenant desdits moyens laser 10 

traverse des moyens semi-transparents 34, par exemple un prisme ou 
une lame semi-transparente, et rencontre ensuite des moyens de 
deplacement 36 du faisceau d'excitation 12 constitues de deux miroirs 
orientables, qui reflechissent le faisceau vers un milieu condense 38 

20 susceptible de contenir des composes chimiques. De la sorte, 
Tintersection du faisceau d'excitation et de la surface du milieu condense 
forme a environ 100 m de distance un element de surface de quelques 
cm 2 , par exemple 3 cm 2 . 

Lesdits composes chimiques sont susceptibles d'emettre un 

25 signal electromagnetique retro-diffuse 16 en reponse a Texcitation 
provoquee par le faisceau d'excitation 12, ledit signal electromagnetique 
retro-diffuse 16 empreinte le meme chemin optique que le faisceau 
d'excitation 12 jusqu'aux moyens transparents 34 qui oriente le signal 
retro-diffuse 16 vers \es moyens 14 pour I'enregistrer. 

30 Ces moyens 14 comportent un spectrometre 40 apte a determiner 

les longueurs d'onde des signaux electromagnetique retro-diffuses 16 et 
couple a des moyens detecteurs 42 constitues d'une matrice de capteurs 
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photoelectriques, par exemple CCD, susceptibles de determiner les 
intensites a une position des signaux retro-diffuses 16. En outre, les 
moyens pour enregistrer 14 sont relies a I'unite centrale de I'ordinateur 20 
qui presente une memoire apte a stocker simultanement, notamment, la 
5 longueur d'onde du signal retro-diffuse 16 et son intensite. 

L'unite centrale de I'ordinateur 20 est egalement reliee aux 
moyens laser 10 et aux moyens 36 de deplacement du faisceau 
d'excitation 12, de fagon a les commander au moyen des programmes de 
commande. En outre, la direction du faisceau d'excitation 12 qui 

10 determine la position d'un element de surface excite, est egalement 
stockee dans la memoire de I'ordinateur 20 simultanement avec les 
intensites et les longueurs d'ondes des signaux retro-diffuses. Selon un 
mode particulier de mise en oeuvre de I'invention, la position des elements 
de surface est susceptible d'etre determinee par le reperage des pixels de 

15 la matrice de capteurs photoelectriques qui est disposees dans le plan 
focal du systeme optique. 

De la sorte, I'ordinateur 20 peut commander, pour une position 
determinee des moyens 36 de deplacement du faisceau d'excitation 12, 
les moyens laser 10 de fagon a faire varier en fonction du temps la 

20 longueur d'onde du faisceau d'excitation 12, par exemple entre 250 et 
450 nm. Simultanement, I'ordinateur 20 stocke dans son espace memoire, 
la position determinee du signal retro-diffuse 16, determinee par les 
moyens 36 de deplacement du faisceau, la longueur d'onde et I'intensite 
du signal retro-diffuse 16 pour chacune des valeurs de longueur d'onde 

25 du faisceau 12 d'excitation. Ensuite, les programmes de commande, 
commandent le mouvement des moyens de deplacement 36 de fa?on que 
le faisceau d'excitation 12 vise I'element de surface de la portion de 
surface 38, contigu au precedent pour realiser le meme balayage spectral. 
Cette operation est repetee de fagon a couvrtr touta la, portion de^ 

30 surface 38. 

Ainsi, cinq variables sont stockees dans I'espace memoire de 
I'ordinateur 20 ; trois variables caracterisent les especes chimiques 
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presenter^ dans I'element de surface que le faisceau d'excitation 12 
excite, et deux variables caracterisent la position dudit element de surface 
par rapport aux autres elements de surfaces reperes par les positions 
relatives des moyens de deplacement 36 et stockes dans la memoire de 
5 Pordinateur 20. 

On decrira la caracterisation des especes chimiques au moyen de 
la Figure 2 illustrant les spectres d'un melange contenant au moins deux 
hydrocarbures aromatiques ; I'anthracene et un benzo a pyrene. 

Le spectre des especes chimiques est caracterise par la variable, 

10 longueur d'onde du signal retro-diffuse 16, portee sur I'axe des abscisses 
50 et par la variable, intensite du signal retro-diffuse, portee sur I'axe des 
ordonnees 52. La courbe 54 represente I'intensite des signaux retro- 
diffuses et leurs longueurs d'onde en reponse a une excitation dont la 
longueur d'onde est de 380 nm. La courbe 54 presente trois sommets 56, 

15 58, 60 respectivement a 411 nm, 432 nm et 457 nm, caracteristiques du 
benzo a pyrene. La courbe 62, en reponse a une excitation a 390 nm, 
presente egalement trois sommets, 64, 66, 68 respectivement a 450, 425 
et 396 nm caracteristiques de I'anthracene. En outre, I'excitation a 400 nm 
genere une courbe 70 sensiblement plate ne permettant aucune 

20 caracterisation. 

Au vu de ces courbes 54, 62, 70, on comprend que la detection 
d'une espece chimique donnee, I'anthracene par exemple, dans un milieu 
condense determine, est susceptible d'etre realisee en comparant 
I'intensite du signal retro-diffuse a 41 1, 432 et 457 nm pour une excitation 

25 produite a 390 nm et en determinant la presence de I'anthracene si par 
exemple, I'intensite des signaux a toutes ces longueurs d'onde est 
proportionnelle a I'intensite des signaux caracteristiques de I'anthracene. 

En revanche, on comprend qu'une excitation a 400nm du milieu 
condense ne permet ni de distinguer la presence^ danthraeene, m la 

30 presence de benzo a pyrene. 

Bien evidemment, les spectres des especes chimiques, 
concretises par I'intensite et la longueur d'onde d'emission des signaux 
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retro-diffuses en reponse aux signaux d'excitation sont determines, soit 
par calcul ou soit, de maniere preferentielle, par I'experience et sont 
stockes dans des bases de donnees dans la memoire de I'ordinateur 20. 

Comme on vient de le montrer avec I'anthracene, il n'est pas 
5 necessaire de comparer I'ensemble du spectre, qui forme une surface 
determinee dans I'espace, longueur d'onde d'excitation, longueur d'onde 
d'emission et intensite du signal emis, pour determiner la presence de 
I'espece chimique consideree, mais simplement de choisir judicieusement 
les longueurs d'onde caracteristiques d'excitation/emission et de comparer 

10 I'intensite des signaux d'emission. 

Cependant, lorsqu'un grand nombre d'especes chimiques sont 
susceptibles d'etre presentent dans le milieu condense et que Ton 
souhaite les detecter, on procede, avantageusement a la comparaison 
d'une plus grande portion du spectre longueur, d'onde par longueur 

15 d'onde. 

L'identification d'une espece chimique determinee peut etre 
realisee par comparaison du spectre enregistre avec le spectre de ladite 
espece chimique stockee dans les bases de donnees au moyen de tout 
programme d'identification connu. 

20 Une caracteristique du dispositif, selon Pinvention, reside dans 

I'archivage sequentiel, element de surface par element de surface, indexe 
par les moyens de deplacement 36 et stockes dans la memoire de 
I'ordinateur 20, des mesures d'intensite et de longueur d'ondes des 
signaux retro-diffuses. Ainsi, les trois variables sont enregistrees avec 

25 deux variables de localisation caracterisees par les directions relatives du 
faisceau des moyens laser. De la sorte, et compte tenu des vitesses 
d'acquisition des differents signaux, a chaque balayage dudit element de 
surface apres balayage de tous les autres, il est possible de detecter la 
presence ou non de I'espece chimique consideree et eventuellement sont 

30 deplacement, en visualisant la variable intensite du spectre pour I'element 
ou les elements de surface contigus. 
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Chaque especes chimiques presentent des durees de vie de 
fluorescence differentes. Ainsi, en collectant remission de fluorescence a 
des temps bien determines apres I'excitation, on minimise les 
interferences entre le signal de fluorescence et les phenomenes emissifs 
5 a temps tres court. 

De la sorte, pour connaitre revolution temporelle du spectre de 
Tespece recherchee on mesure I'intensite de fluorescence de chaque 
espece apres un certain delai et pendant une duree determinee, apres 
synchronisation du signal d'excitation et du detecteur. 

10 Ainsi, avantageusement, on determine les valeurs d'intensite 

caracteristiques de signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses, 
en reponse a une excitation apres un delai determine et durant un temps 
determine d'au moins une espece chimique susceptible d'etre contenue 
dans ledit milieu condense ; on enregistre les valeurs d'intensite des 

15 signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses, en reponse a une 
excitation dudit milieu condense apres ledit delai determine et durant ledit 
temps determine ; et, on compare lesdites valeurs d'intensite enregistrees 
et lesdites valeurs d'intensite determinees de fagon a determiner la 
presence de ladite espece chimique dans ledit milieu condense. 

20 De la sorte, la resolution temporelle du signal de fluorescence 

permet de discriminer les differentes especes chimiques en fonction de la 
duree de vie de leur emission de fluorescence. 

Le dispositif de detection, selon I'invention, est susceptible d'etre 
installe au-dessus des cours d'eau ou des rivieres dans lesquels des 

25 industriels deversent leurs effluents, afin de controler en continu la nature 
des effluents rejetes et si les especes chimiques toxiques qu'ils sont 
susceptibles de produire ne sont pas directement rejetes dans la nature. 

D'autres applications envisagees permettent de suivre la 
dynamique d evenements se produtsant par exempt dans una cettula 

30 vivante. Les constituants chimiques que la cellule produit, telles les 
proteines, sont susceptibles d'etre caracterises par fluorescence et done 
par des spectres determines. Par consequent, I'apparition d'une proteine 
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determinee, par exemple, est susceptible d'etre detectee par le dispositif 
conforme a Pinvention. 

Bien evidemment, le systeme optique dispose entre les moyens 
d'enregistrement, notamment le detecteur, et le milieu condense a 
5 explorer est totalement different lorsque Ton visualise une portion de 
surface dont les dimensions sont de I'ordre de la centaine de metres ou 
lorsque Ton explore une portion de surface d'une cellule vivante. 
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REVINDICATIONS 

1 . Precede de detection d'especes chimiques presentes dans un 
milieu condense, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 
5 - on determine, les longueurs d'onde et les valeurs d'intensite 

caracteristiques de signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses 
en reponse a une pluralite d'excitations electromagnetiques, de longueurs 
d'onde distinctes, d'au moins une espece chimique susceptible d'etre 
contenue dans ledit milieu condense ; 

10 - on excite successivement une pluralite d'elements de surface 

d'une portion de surface dudit milieu condense, avec un faisceau de 
moyens laser dont la longueur d'onde accordable est susceptible de 
prendre au moins les valeurs desdites longueurs d'onde distinctes de 
ladite pluralite d'excitations electromagnetiques ; 

15 - on enregistre successivement les longueurs d'onde et les 

valeurs d'intensite de signaux electromagnetiques d'emission retro- 
diffuses par chacun desdits elements de surface en reponse aux 
excitations electromagnetiques produites par ledit faisceau ; 

- on compare, a au moins une longueur d'onde d'excitation et a au 

20 moins une longueur d'onde d'emission correspondante, Ja valeur 
d'intensite, enregistree, dudit signal electromagnetique retro-diffuse par 
chacun desdits elements de surface a ladite valeur d'intensite 
caracteristique, determinee, dudit signal electromagnetique retro-diffuse 
de ladite espece chimique susceptible d'etre contenue dans ladite portion 

25 de surface ; et, 

-on determine la presence de ladite espece chimique dans 
chacun desdits Elements de surface lorsque ladite valeur d'intensite, 
enregistree, dudit signal electromagnetique retro-diffuse par ledit element 
de surface est superieure a on seutT definf au moins par ladite vateur 

30 d'intensite caracteristique, determine, dudit signal electromagnetique 
retro-diffuse de ladite espece chimique. 
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2. Precede de detection d'especes chimiques selon la 
revendication 1, caracterise en ce qu'on enregistre successivement la 
direction dudit faisceau des moyens laser pour chaque element de 
surface de ladite portion de surface de fagon a reperer la provenance 

5 desdits signaux electromagnetiques demission retro-diffuses, par quoi on 
obtient la position de ladite espece chimique dans ladite portion de 
surface. 

3. Procede de detection d'especes chimiques selon la 
revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'en outre, on determine fa 

10 concentration de ladite espece chimique presente dans ledit milieu en 
mesurant la quantite d'energie emise par lesdits signaux electromagne- 
tiques d'ernission retro-diffuses. 

4. Procede de detection d'especes chimiques selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'on enregistre 

15 en parallele les valeurs d'intensite desdits signaux electromagnetiques 
Remission retro-diffuses et en ce qu'on enregistre leur longueur d'onde 
correspondante. 

5. Procede de detection d'especes chimiques selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'en outre : 

20 - on determine les valeurs d'intensite caracteristiques de signaux 

electromagnetiques Remission retro-diffuses, en reponse a une excitation 
apres un delai determine et durant un temps determine d'au moins une 
espece chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu condense ; 

- on enregistre les valeurs d'intensite des signaux 
25 electromagnetiques d'ernission retro-diffuses, en reponse a une excitation 

dudit milieu condense apres ledit delai determine et durant ledit temps 
determine ; et, 

- on compare fesdftes valeurs cfinfensrte enregfstrees et fesdftes 
valeurs d'intensite determinees de fagon a determiner la presence de 

30 ladite espece chimique dans ledit milieu condense. 
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6 Dispositif de detection d'especes chimiques presentes dans 
un milieu condense, caracterise en ce qu'il comprend : 

-des moyens (14) pour determiner, les longueurs d'onde et les 
valeurs d'intensite caracteristiques de signaux electromagnetiques 
5 d'emission retro-diffuses (16) en reponse a une pluralite d'excitations 
electromagnetiques (12), de longueurs d'onde distinctes, d'au moins une 
espece chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu condense 
(38); 

-des moyens laser (10) produisant un faisceau (12) pour exciter 
10 successivement une pluralite d'elements de surface d'une portion de 
surface dudit milieu condense (38) selon des longueurs d'onde 
susceptibles de prendre au moins les valeurs desdites longueurs d'onde 
distinctes de ladite pluralite d'excitations electromagnetiques ; 

- des moyens pour enregistrer (14) successivement les longueurs 
15 d'onde et les valeurs d'intensite de signaux electromagnetiques 
Remission retro-diffuses (16) par chacun desdits elements de surface en 
reponse aux excitations electromagnetiques produites par ledit faisceau ; 
et, 

-des moyens de comparaison et de determination (18), pour 
20 comparer a au moins une longueur d'onde d'excitation et au moins une 
longueur d'onde d'emission correspondante, la valeur d'intensite, 
enregistree, dudit signal electromagnetique retro-diffuse (16) par chacun 
desdits elements de surface a ladite valeur d'intensite caracteristique, 
determines dudit signal electromagnetique retro-diffuse de ladite espece 
25 chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu condense (38) et 
pour determiner la presence de ladite espece chimique dans chacun 
desdits elements de surface lorsque ladite valeur d'intensite, enregistree, 
dudit signal electromagnetique retro-diffuse (16) par fesdfts elements de 
surface est superieure a un seuil defmi au moins par ladite valeur 
30 d'intensite caracteristique, determinee, dudit signal electromagnetique 
retro-diffuse de ladite espece chimique. 
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7. Dispositif de detection d'especes chimiques selon la 
revendication 6, caracterise en ce que lesdits moyens laser (10) 
comprennent : 

- un laser de pompe (22) associe a un doubleur de frequence ; et, 
5 -un oscillateur parametrique (28) auquel ledit laser de pompe 

(22) est couple de facon a emettre un rayonnement dont la longueur 
d'onde accordable se situe entre 200 et 800 nm. 

8. Dispositif de detection d'especes chimiques selon la 
revendication 6, caracterise en ce que lesdits moyens laser (10) 

10 comprennent une source de pompage fonctionnant en mode 
femtoseconde. 

9. Dispositif de detection d'especes chimiques selon Tune 
quelconque des revendications 6 a 8, caracterise en ce que lesdits 
moyens laser (10) produisant un faisceau (12) comprennent, des moyens 

15 d'orientation (36) dudit faisceau pour exciter ladite plurality d'elements de 
surface de ladite portion de surface dudit milieu condense (38) de facon a 
analyser les signaux electromagnetiques Remission retro-diffuses (16) 
provenant de chacun desdits elements de surface et a determiner la 
presence d'au moins une desdites especes chimiques dans chacun 

20 desdits elements de surface de ladite portion de surface. 

10. Oispositif de detection d'especes chimiques selon la 
revendication 9, caracterise en ce qu'il comprend des moyens pour 
enregistrer successivement la direction dudit faisceau des moyens laser 
pour chaque element de surface de ladite portion de surface de fa9on a 

25 reperer la provenance desdits signaux electromagnetiques Remission 
retro-diffuses, par quoi on obtient la position de ladite espece chimique 
dans ladite portion de surface. 

11. Dispositif de detection d'especes chimiques selon I'une 
quelconque des revendications 6 a 10, caracterise en ce qu'il comprend 

30 des moyens pour enregistrer comportant un spectrometre (40) couple a 
une matrice de photodetecteurs (42), de facon a enregistrer en paraliele 
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les valeurs cttntensite desdits signaux electromagnetiques Remission 
retro-diffuses (16) et a enregistrer leur longueur tfonde correspondante. 



BNSDOCID: <WO 02097407A1 I > 



WO 02/097407 



1/2 



PCT/FR02/01832 




WO 02/097407 PCT/FR02/01832 

2/2 



6,00E+O6 

5,00E+O6 
4,00E+O6 



'% 3,00E-K)6 



2.00E+06 
100E+06 



52 




0,00E+O0 

4 



56 

< 1 

\ 66 / \ 




Longueurs d'ondes 



TV 



50 



FIG.2 



BNSDOCID: <WO 02097407A1 J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PCT/FR 02/01832 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 G01N21/64 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 G01N 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 474 264 A (KAMAN AEROSPACE CORP) 
11 March 1992 (1992-03-11) 



1-6,9-11 
7,8 



column 
column 
column 
column 
col umn 
column 
column 
column 



5, 

6, 

6, 

7, 

11, 

13, 

13, 

14, 



line 
line 
1 ine 
1 ine 
1 ine 
line 
1 ine 
line 



44 - line 51 
14 - line 17 
26 - line 35 
40 -column 8, 



line 16 



50 -column 12, 
15 - line 21 
29 - line 56 
53 - line 54 



line 19 



-/— 



HI 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

•A' document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
•E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

•L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

■O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

■P" document published prior to the internationat filing date but 
later than the priority date claimed 



■T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

■Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

'&" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



17 September 2002 



Date of mailing of the international search report 



25/09/2002 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Navas Montero, E 



Form PCT/1SA/210 (second sheet) (July 1992) 



BNSDCXDID: <WO_ 



„02097407A1 J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PCT/FR 02/01832 



C(Cominuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 

Category ° Citation of document, with indicatton.where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



WO 97 11355 A (CORNELL RES FOUNDATION INC 

; WEBB WATT W (US); XU CHRIS (US)) 

27 March 1997 (1997-03-27) 

page 1, line 3 - line 6 

page 1, line 32 -page 2, line 9 

page 2, line 28 -page 3, line 2 

page 4, line 14 - line 21 

EP 0 324 583 A (BRITISH PETROLEUM CO PLC) 

19 July 1989 (1989-07-19) 

column 2, 1 ine 43 - line 58 

column 3, line 7 - line 16 

column 3, line 63 -column 4, line 33 



8 



Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992) 

BNSDOCID: -"WO 02097 407A1_.I_> 





INTERNATIONAL SEARCH REPORT 




PCT/FR 


02/01832 




Patent document 


Publication 




Patent family 




Publication 




cited in search report 


date 




member(s) 






date 




EP 0474264 A 


11-03-1992 


US 


5257085 


A 


26-10-1993 








EP 


0474264 


A2 


11-03-1992 








US 


5384589 


A 


24-01-1995 




- 




US 


5450125 


A 


id— uy-iyyb 




WO 9711355 A 


■■ i ■ ■ ■ ■ ■ 
27-03-1997 


AU 


700560 


B2 


07-01-1999 








AU 


6972496 


A 


09-04-1997 








CA 


O O O 1 o o o 

2231222 


Al 


27-03-1997 








DE 


852716 


Tl 


19-07-2001 








EP 


0852716 


Al 


15-07-1998 








OP 


10512959 


T 


08-12-1998 








JP 


2002139436 


A 


17-05-2002 








NO 


981032 


A 


04-05-1998 








NZ 


318277 


A 


25-02-1999 








US 


6166385 


A 


26-12-2000 








WO 


9711355 


Al 


27-03-1997 








US 


6344653 


Bl 


UO-02-ZU02 




cp 0324583 A 


19-07-1989 


AU 


2769089 


A 


13-07-1989 






CA 


1305233 


Al 


14-07-1992 








DE 


68918956 


Dl 


01-12-1994 








DE 


68918956 


TP O 

T2 


23-02-1995 








EP 


0324583 


A2 


19-07-1989 








JP 


1233392 


A 


19-09-1989 








US 


4945249 


A 


oi— u/-iyyu 


* 

















Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



BNSDOCID: <WO 02097 407A1 J > 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



PCT/FR 02/01832 



A. CLASSEMENT DE L 'OB JET DE LA DEMANDE 

CIB 7 G01N21/64 

Seton ta classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 

B. DOMAIN ES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation minimaie consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 G01N 

Documentation consultee autre que la documentation minimaie dans la mesure oil ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 
Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie • 


Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'indication des passages pertinents 


no. des revendications visees 


X 


EP 0 474 264 A (KAMAN AEROSPACE CORP) 


1-6,9-11 




11 mars 1992 (1992-03-11) 




Y 




7,8 




colonne 5, ligne 44 - ligne 51 






colonne 6, ligne 14 - ligne 17 






colonne 6, ligne 26 - ligne 35 






colonne 7, ligne 40 -colonne 8, ligne 16 






colonne 11, ligne 50 -colonne 12, ligne 19 






colonne 13, ligne 15 - ligne 21 






colonne 13, ligne 29 - ligne 56 






colonne 14, ligne 53 - ligne 54 











j X j Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



0 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

•A* document definlssant I'etat general de la technique, non 

considere comme particuiierement pertinent 
"E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
•L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

•Q* document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou to us autres moyens 
•p" document publie avant la date de dep6t international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



"T* document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie const it u ant la base de ('invention 

"X" document particuiierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

■Y' document particuiierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
docanrtsnts de meme- natme, cette cocnbuiaison etant evuterte 
pour une personne du metier 

•&* document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche internationate a 6te effecttvement achevee 

17 septembre 2002 


Date d'expedition du present rapport de recherche internationale 

25/09/2002 


Nom et adresse postale de r administration chargee de la recherche internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Navas Montero, E 



Fofmutaire PCT/lSA/210 (deuxieme fauille) (julllet 1992) 



: <WO_ 



^02097407A1_I_> 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



PCT/FR 02/01832 



C(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorle ° Identification des documents cites, avec.le cas echeant, I'lndlcatlondes passages pertinents 



no. des revendications visees 



WO 97 11355 A (CORNELL RES FOUNDATION 
;WEBB WATT W (US); XU CHRIS (US)) 
27 mars 1997 (1997-03-27) 
ligne 3 - ligne 6 
ligne 32 -page 2, ligne 9 
ligne 28 -page 3, ligne 2 
ligne 14 - ligne 21 



INC 



page 1, 
page 1, 
page 2, 
page 4, 



EP 0 324 583 A (BRITISH PETROLEUM CO PLC) 

19 juillet 1989 (1989-07-19) 

colonne 2, ligne 43 - ligne 58 

colonne 3, ligne 7 - ligne 16 

colonne 3, ligne 63 -colonne 4, ligne 33 



8 



FomuJlaire PCT/tSA/210 (suit© de ta deuxieme teuilla) (juillet 1992) 



:WO 02097407A1 l_> 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



PCT/FR 02/01832 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 



Date de 
publication 



EP 0474264 



11-03-1992 



US 
EP 
US 
US 



5257085 A 
0474264 A2 
5384589 A 
5450125 A 



W0 9711355 



27-03-1997 



AU 700560 B2 

AU 6972496 A 

CA 2231222 Al 

DE 852716 Tl 

EP 0852716 Al 

JP 10512959 T 

JP 2002139436 A 

NO 981032 A 

NZ 318277 A 

US 6166385 A 

WO 9711355 Al 

US 6344653 Bl 



EP 0324583 



19-07-1989 



AU 2769089 A 

CA 1305233 Al 

DE 68918956 Dl 

DE 68918956 T2 
EP 0324583 A2 

JP 1233392 A 

US 4945249 A 



26-10-1993 

11- 03-1992 
24-01-1995 

12- 09-1995 



07- 01- 
09-04- 
27-03- 
19-07- 
15-07- 

08- 12- 
17-05- 

04- 05- 

25- 02- 

26- 12- 

27- 03- 

05- 02- 



•1999 
1997 
1997 
2001 
1998 
1998 
2002 
1998 
1999 
2000 
1997 
2002 



13- 07-1989 

14- 07-1992 
01-12-1994 
23-02-1995 
19-07-1989 
19-09-1989 
31-07-1990 



Foimulaire PCT/ISA/210 (annexe families de brevets) Qu\\\e\ 1992) 



.02097407A1 l_> 



